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Abstract: Poly(vinyl alcohol) (PVA)/boehmite/silica composite nanofibers (precursors) were formed 
by electrospining using a PVA aqueous solution of dispersed boehmite and silica nanoparticles as the 
spinning solution. Alumina/silica nanofibers were obtained by calcination of the precursors between 
500 and 1200°C for 5 h. The specific surface area of the precursors was around 6 m2/g, and that of the 
γ-alumina/silica (95/5 wt.%) nanofiber calcined at 500°C was around 300 m2/g. The pore 
characteristics of the alumina/silica nanofibers decreased with increasing calcination temperature due 
to the sintering. Non-porous α-alumina nanofibers were obtained by calcination of PVA/boehmite 
composite nanofibers at 1200°C, but the specific surface area of alumina/silica (95/5 wt.%) 
nanofibers obtained by calcination of PVA/boehmite/silica composite nanofibers at 1200°C was 
around 40 m2/g. 
（Received 2 May, 2011） 
 
 
1．緒  言  
 
エレクトロスピニング(ES)法を用いたナノ
ファイバーの形成に関する研究が活発に行わ
れている[1,2]．近年では，有機高分子のナノフ
ァイバーだけでなく，無機高分子のナノファイ
バーの研究も多く報告されるようになった
[2,3]．代表例としては，シリカ[4]，アルミナ[5-7]，
チタニア[8-10]，ジルコニア[11]などの無機ナノ
ファイバーがある．特に，シリカやアルミナは
クラーク数の高い元素で構成されるため汎用
性が高く，様々な分野で積極的な利用が考えら
れる．しかしながら，両者の複合体であるアル
ミナ/シリカナノファイバーの形成に関する報
告は見られない． 
アルミナ/シリカ複合体は耐熱性や化学安定
性に優れ，固体酸触媒として石油精製や化学工
業で広く利用されてきた．また，優れたバイン
ダー力を有するために多孔性触媒担体として
も用いられる材料である．触媒担体は反応物と
の接触面積を充分に確保するために，ミクロ孔
からマクロ孔までの幅広い領域にわたる多重
細孔構造を持つことが望ましい．ナノファイバ
ーは繊維の太さが数百 nm であり，繊維表面に
細孔を形成することが可能である．また，ナノ
ファイバーの不織布は空隙率が非常に高い．こ
のため，アルミナ/シリカナノファイバーを用
いると高性能な固体触媒の開発が期待できる．  
本研究では，出発原料として汎用的で安定性
の高いベーマイト[AlO(OH)]ナノ粒子とシリカ
ナノ粒子を用い，水を溶媒とした ES を利用し
てアルミナ/シリカナノファイバーを形成する
ことを目的とした．さらに，得られたナノファ
イバーの形態，結晶構造および細孔特性につい
て調べた．  
 
2．実験方法 
 
2.1 前駆体ナノファイバーおよびアルミナ/シリカナ
ノファイバーの作製 
ポリビニルアルコール(PVA)（重合度 1500，和
光純薬工業㈱）10wt.%水溶液を調製し，所定量の
無機ナノ粒子(アルミナ＋シリカ)を分散させて
紡糸液とした．アルミナ原料はベーマイトナノ粒
子（DISPERAL P2，sasol，一次粒子径 25nm）を
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使用した．シリカ原料として，シリカゾルとシリ
カナノ粒子（Silica fumed，シグマ アルドリッチ，
一次粒子径 7nm）を使用した．シリカゾルは，テ
トラエトキシシラン[Si(OC2H5)4]に塩酸水溶液を
滴下して，加水分解および重縮合により調製した
［HCl : Si(OC2H5)4 : H2O = 0.01 : 1 : 4 (モル比)］．
紡糸液は有機成分(PVA) /無機成分(Al2O3＋SiO2) 
= 70/30 (wt.%)となるように調製し，印加電圧
20kV，コレクター間距離 150mm の条件で ES に
より PVA/ベーマイト/シリカ前駆体ナノファイ
バーを形成した． 
得られた前駆体を空気中 500℃で 5 時間熱処理
(昇温速度 10℃/min)することにより，有機成分を
熱分解させて除去し，アルミナ/シリカナノファ
イバーを得た．  
2.2 測定 
ナノファイバーの表面観察には走査型電子顕
微鏡(SEM)(㈱キーエンス VE-9800)を用いた． 
Ｘ線回折(XRD)測定には，広角Ｘ線回折装置
（㈱島津製作所 XRD 6100）を用いた．X 線源に
は CuKα線および Ni フィルターを用いた(40kV，
30mA)． 
ナノファイバーの窒素吸着等温線（-196℃）は
比表面積/細孔分布測定装置（㈱島津製作所
TriStar3000）を用いて測定し，これより細孔特性
（比表面積，細孔容積，平均細孔直径）を求めた.  
 
3．結果と考察 
 
3.1 アルミナ/シリカナノファイバーの形成にシリカ
原料が与える影響 
Fig. 1 に無機成分の組成（アルミナ/シリカ組成
比）を 95/5 (wt.%)として分散させて紡糸した前駆
体の SEM 像を示す．シリカ原料にはシリカゾル
とシリカナノ粒子の二種類を用いたが，シリカゾ
ル，シリカナノ粒子に関わらず良好な前駆体ナノ
ファイバーが形成されている．Fig.2 に前駆体ナ
ノファイバーを空気中 500℃，5 時間熱処理して
得られたアルミナ/シリカ複合体のSEM像を示す．
シリカ原料にシリカゾルを使用した前駆体ナノ
ファイバーを熱処理すると，数十μm の粒子が生
成し，前駆体の繊維形状を維持していない
[Fig.2(a)]．一方，シリカナノ粒子を使用した前駆
体ナノファイバーでは熱処理後も繊維形状を維
持している[Fig.2(b)]．シリカゾルを用いてナノフ
ァイバーが得られなかった原因として，シリカゾ
ルにより前駆体中のベーマイトの分散性が悪く
なったことが考えられる．以上の結果から，シリ
カ原料として以後はシリカナノ粒子のみを用い
た． 
3.2 アルミナ/シリカナノファイバーの形成に無機成
分(アルミナ/シリカ)組成比が与える影響 
Fig.3 に PVA/ベーマイト/シリカ前駆体ナノフ
ァイバーの SEM 像を示す．アルミナ/シリカ全組
(a) (b) 
(a) (b) 
Fig.1 SEM images of PVA/boehmite/silica  
nanofibers (precursors) (calculated 
content: alumina/silica = 95/5wt.%). 
[starting reagent: (a) silica sol, (b) 
silica nanoparticles] 
Al2O3/SiO2=20/80wt.%
Al2O3/SiO2=80/20wt.%
Al2O3/SiO2=40/60wt.%
Al2O3/SiO2=0/100wt.%
Al2O3/SiO2=60/40wt.%
Al2O3/SiO2=100/0wt.%
Fig.3 SEM images of PVA/boehmite/silica 
nanofibers (precursors).  
Fig.2 SEM images of alumina/silica 
(95/5wt.%) composites obtained by 
calcination of precursors at 500°C for 5h 
in air. [starting reagent: (a) silica sol, (b) 
silica nanoparticles] 
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成にわたって直径 200～500nmのナノファイバー
が得られている．アルミナ/シリカ組成比が前駆
体の形状や繊維径に与える影響はほとんど見ら
れない． 
Fig.4 に PVA/ベーマイト/シリカ前駆体ナノフ
ァイバーを 500℃で 5 時間熱処理した後の SEM
像を示す．熱処理前と同様にアルミナとシリカの
全組成において繊維形状を維持しているが，シリ
カ含有率が大きい程，凹凸が多い表面になってい
る．これより，PVA マトリックス中で，シリカ
粒子の二次粒子あるいは高次の団粒構造が形成
されたことが考えられる． 
 Fig.5に前駆体を500℃で5時間熱処理して得ら
れたアルミナ/シリカナノファイバーのシリカ含
有率と細孔特性(比表面積と細孔容積)の関係を
示す．得られたナノファイバーは高比表面積体で
あることがわかる（275～375m2/g）．これは前駆
体中の PVA が熱分解して細孔が生成されたため
である．比表面積はシリカ含有率 40wt.%，細孔
容積はシリカ含有率 60wt.%で最大値を示した．  
3.3 アルミナ/シリカナノファイバーの形成に熱処理
温度が与える影響 
 Fig.6 に前駆体ナノファイバーを空気中 500～
1200℃で 5 時間熱処理を行って得られた(a)アル
ミナナノファイバー，および，(b)アルミナ/シリ
カ(95/5 wt.%)ナノファイバーの XRD 曲線を示す．
アルミナナノファイバーは，500～900℃の熱処理
でベーマイトから γ-アルミナに転移している．
900～1100℃では θもしくは δ-アルミナが混在し，
1200℃で α-アルミナに転移している．一方，アル
ミナ /シリカ (95/5wt.%)ナノファイバーでは，
Fig.6 XRD curves of (a) pure alumina nanofibers 
and (b) alumina/silica (95/5 wt.%) 
nanofibers obtained. 
(○: γ-alumina, ▼: θ-alumina, ●: α-alumina)
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Fig.5 Effect of silica content upon pore 
characteristics (specific surface area 
and pore volume) for alumina/silica 
nanofibers obtained. 
Fig.4 SEM images of alumina/silica 
nanofibers obtained by calcination of 
precursors at 500°C for 5h in air. 
Al2O3/SiO2=40/60wt.%
Al2O3/SiO2=80/20wt.%Al2O3/SiO2=100/0wt.% 
Al2O3/SiO2=60/40wt.% 
Al2O3/SiO2=20/80wt.% Al2O3/SiO2=0/100wt.%
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1200℃の熱処理でも完全に α-アルミナに転移せ
ず，θ-アルミナが支配的である．これより，前駆
体にシリカを添加することによりアルミナの相
転移が阻害されることがわかる． 
Fig.7 に前駆体ナノファイバーを空気中 500～
1200℃で 5 時間熱処理して得られたアルミナナ
ノファイバーおよびアルミナ/シリカ(95/5 wt.%)
ナノファイバーの熱処理温度と比表面積の関係
を示す．それぞれのナノファイバーにおいて，熱
処理温度高くなる程，シンタリングが進行し比表
面積は低下している．アルミナナノファイバーは
1200℃の熱処理により，無孔化したと考えられる．
アルミナ/シリカナノファイバーの場合も同様に
比表面積は低下しているが，1200℃においても
40 m2/g であり，高い多孔度を有する．これも前
述の通り，シリカがアルミナの相転移を阻害した
ためと考えられる． 
Fig.8 に前駆体ナノファイバーの熱処理温度と
細孔容積の関係を示す．細孔容積も Fig.7 と同様
の傾向を示し，アルミナナノファイバーでは
1200℃で無孔化しているが，アルミナ/シリカナ
ノファイバーでは 1200℃の高温でも 0.12 cm3/g
を有する． 
Fig.9 に前駆体ナノファイバーの熱処理温度と
平均細孔直径の関係を示す．シンタリングの影響
により，シリカの含有に関わらず熱処理温度が
500℃から 1000℃にかけて増加している．1200℃
ではアルミナ/シリカナノファイバーの平均細孔
直径が小さくなったが，これは無孔化のため細孔
数が減少したことが考えられる．それ以外のナノ
ファイバーは平均細孔径が 6～14nmの間にあり，
本研究で得られるアルミナ/シリカナノファイバ
ーはメソ多孔質体であることがわかる． 
 
4．結  言 
 
ベーマイトナノ粒子とシリカナノ粒子を分散
させた PVA 水溶液を紡糸溶液として，エレクト
ロスピニングにより，PVA/ベーマイト/シリカ前
駆体ナノファイバーを形成した．前駆体ナノファ
イバーを 500～1200℃で熱処理することにより，
アルミナ/シリカナノファイバーが得られた．ア
ルミナ/シリカナノファイバーの比表面積は熱処
理前の前駆体ナノファイバーの数十倍に増加し
た．またシリカを 5 wt.%添加することでアルミナ
の相転移が阻害され，1200℃の熱処理においても
高い多孔度を有するアルミナ/シリカナノファイ
バーとなった． 
本アルミナ/シリカナノファイバー不織布は，
繊維間隔が数百 nm であり，さらにファイバー自
身に 10nm 前後のメソ孔を有する．このようなナ
ノファイバーの利用法として，さらにミクロ孔を
有する USY などのゼオライトを担持させること
により，石油精製時の FCC（流動接触分解）あ
るいは R-FCC（残油流動接触分解）で用いる多
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Fig.9 Effect of calcination temperature upon 
average pore size for (○) pure alumina 
nanofibers and  (●) alumina/silica (95/5 
wt.%) nanofibers. 
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Fig.8 Effect of calcination temperature upon 
pore volume for each nanofiber for (○) 
pure alumina nanofibers and (●) 
alumina/silica (95/5 wt.%) nanofibers. 
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Fig.7 Effect of calcination temperature upon 
specific surface area for (○) pure alumina 
nanofibers and (●) alumina/silica (95/5 
wt.%) nanofibers. 
－25－ 
重細孔構造を持つ高性能固体触媒などの開発が
考えられる．この場合，ゼオライトの担体として
は 14～16nm が最適細孔径と言われているが，ア
ルミナ/シリカ組成比を変化させることにより，
最適の細孔径を持つナノファイバーの形成が可
能であると思われる． 
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